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Descripti n 



La pr^sente invention est relative k une composition cosm6tique photostabie destin^e k prot^ger la peau et tes 
cheveuxdu rayonnement UV, contenant un filtre UV-A et un polym^refiltre du type silicone benzotriazole, k son utilisa- 
5 tion pour la protection de la peau et des cheveux centre les rayons UV et k un proc6d6 de stabilisation du filtre UV-A 
par une silicone benzotriazole. 

On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde conprlses entre 280 nm et 400 nm permettent le bru- 
nissement de r^iderme humain et que les rayons de longueurs d'onde comprises entre 280 et 320 nm, connus sous 
la denomination d*UV-B, provoquent des ^ryth^mes et des brulures cutan^es qui peuvent nuire au d^veloppement du 
10 bronzage; ce rayonnement UV-B doit done 6tre f iltr6. 

On sait ^galement que les rayons UV-A, de longueurs d*onde comprises entre 320 et 400 nm, provoquant le bru- 
nissement de la peau. sont susceptibles d'induire une alteration de celle-cl notamment dans le cas d'une peau sensible 
ou d*une peau continuellement expos6e au rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en particulier une perte 
d'§lasticit6 de la peau et I'apparition de rides conduisant k un vieillissement pr6matur6. lis favorisent le d6clenchement 
15 de la reaction 6rythemateuse ou amplrf lent cette reaction chez certains sujets et peuvent m§me §tre k I'origine de reac- 
tions phototoxiques ou photoallergiques. II est done souhartable de filtrer aussi le rayonnement UV-A. 

Le brevet frangais n* 2 440 933 decrit le 4-(tert. -butyl) 4'-methoxy dibenzoylm6thane k titre de filtre UV-A. II est pro- 
pose d'associer ce filtre UV-A particulier. vendu sous la denomination "PARSOL 1789"® par la Societe GIVAUDAN, k 
differents filtres UV-B dans le but d'absorber Tensemble des rayons UV de longueurs d'onde comprises entre 280 et 
20 380 nm. 

Malheureusement, lorsque ce filtre UV-A est utilise seul ou en association avec des filtres UV-B. il ne possede pas 
une stabilite photochimique satisfaisante pour garantir une protection constante de la peau durant une exposition 
solaire prolongee, ce qui necessite des applications r6petees k intervalles reguliers et rapproches si Ton veut obtenir 
une protection efflcace de la peau centre les rayons UV 
25 La demanderesse a decouvert qu'en assoclant, dans des proportions et dans un rapport en poids definis, le 4- 
(tert.-butyl)4*-m6tiioxydibenzoylm6thane k un polymere filtre du type silicone benzotriazole comportant au moins une 
unite de formule : 
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K a 
X ji-0 3-a 



(D 
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dans laquelle 

R' designe un groupe hydrocarbene sature ou insature en CyC^o, un groupe hydrocarbone halogene en Ci-Cs ou 
un groupe trimethylsilyloxy; 
40 a = 1 ou 2; 

X = - A - Y ou A represente un radical divalent hydrocarbone aliphatique ou aromatique comportant au moins 2 ato- 
mes de cartx)ne et renfermant eventuellement un ou plusieurs atomes d'oxygene; 

Y represente un reste 2-(2'-hydroxyphenyl)ben20triazole portent eventuellement, sur un ou les deux noyaux aro- 
matiques, un ou plusieurs substituants alkyle en C^-Cg. alcenyle en G2-C8. halogene, alcoxy, carboxy. hydroxy ou 
45 amino, on obtenait d'une maniere surprenante, une stabilrte photochimique satisfaisante du 4-(tert.-t>utyl) 4'- 
methoxydibenzoylmethane. On dispose ainsi d'une association stabilisee protegeant repiderme humain et les che- 
veux centre les rayons UV de longueurs d'onde comprises entre 280 et 380 nm. 



De plus, une telle association conf ere k la composition f lltrante la contenant. outre un bon indice de protection dans 
50 ruV-A et un bon facteur de protection solaire. des preprietes cosmetiques ameiiorees au niveau de I'effet collant k 
I'application et de I'aspect gras en final apres penetration, ainsi qu'une bonne remanence k I'eau, c'est-^-dire une 
bonne stabilite de I'indice de protection au cours du temps, notamment apres la douche ou la baignade. 

L'indice de protection dans I'UV-A et le facteur de protection solaire (SPF) sont determines en utilisant la m6thode 
in vitro decrrte par B.L. DIFFEY et al. dans J.Soc. Cosmet. Chem. 40-127-133 (1989). 
55 Cette methode consiste k determiner les facteurs de protection monochromatique tous les 5 nm dans une gamme 
de longueurs d'onde de 290 k 400 nm et k calculer k partir de ceux-cl le facteur de protection solaire. 
En plus des unites de formule (I), le polymere filtre peut conporter des unites de formule : 

R'b-SiO^ (II) 
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dans laqueile R* a la m§me signification que dans la formute (I); 
b est un nombre entier d§signant 1 . 2 ou 3. 

5 A titre de groupe hydrocarbon^, on peut citer les radicaux alkyle en Ci -Cso. alc6nyle en Ca-Cao, cycloalkyle ou aro- 
matique comme ph6nyle ou tolyle. 

A titre de groupe hydrocarbon^ ha!og§n6, on peut citer le radical 3,3,3.-trifluoropropyle. 
Dans le polym§re filtre constitu6 de motifs (1) et 6ventuellement (II), au moins 40% en nombre des radicaux R' sont 
des radicaux m6thyle. Le nombre total des unites (I) et (II) est de pr6f6rence inf6rleur ou §gal ^ 250 et est compris en 
10 particulier entre 2 et 50. 

De tels polym^res filtres k chaTne siloxanique sont d6crits notamment dans les demandes de brevet europ6en n** 
0 388 218 et 0 392 883. 

De par leur caract^re lipophile, les filtres utilises se r^partissent uniform§mentdans les supports cosm^tiques clas- 
siques contenant au moins une phase grasse ou se pr6sentant sous forme de dispersions aqueuses de v6sicules lipi- 
75 dlques et peuvent ainsi §tre app!iqu6s sur la peau pour constltuer un film protecteur efficace. 

La pr6sente invention a ainsi pour objet une composition cosm6tique photostable, prot6geant la peau ou les che- 
veux centre le rayonnement UV de longueurs d'onde comprises entre 280 et 380 nm, et comprenant, dans un support 
cosm6tiquement acceptable contenant au moins une phase grasse, 0.5 k 4% en poids de 4-(tert. -butyl) 4'-m6thoxydl- 
benzoylm6thane et 0, 1 ^ 20% en poids, de pr6f6rence 0.5^1 5%, de silicone benzotriazole telle que d§f inie ci-dessus. 
20 le rapport en poids de la silicone benzotriazole au 4-(tert. -butyl) 4'-m6thoxydibenzoylm6thane 6tant compris entre 1 et 
10. 

La limite sup§rieure de ce rapport est d6termin6e par la solubilft6 des filtres dans la phase grasse utilis6e dans la 
composition ou dans la phase lipldique pr6sente dans la dispersion v6siculaire. 

La pr6sente invention a aussi pour objet un proc6d6 de traitement cosm6tique de la peau ou des cheveux destin6 
25 k les prot6ger centre les effets des rayons UV de longueurs d'onde comprises entre 280 et 380 nm, consistant k appli- 
quer sur ceux-ci une quantity efficace d'une composition cosm6tique telle que d§finie ci<Jessus. 

Un autre objet de la pr^sente invention est constitu6 par un proc6d6 de stabilisation du 4-(tert. -butyl) 4'-m6thoxy 
dibenzoylm6thane vis-^-vis du rayonnement UV k I'aide d'une silicone benzotriazole telle que d6finie ci-dessus. pro- 
c§d6 dans lequel on utilise 0,1 k 20% en poids de silicone benzotriazole d6finie ci-dessus pour stabiliser de 0,5 k 4% 
30 en poids de 4-(tert.-butyl) 4'-m6thoxydibenzoyIm6thane, le rapport en poids de la silicone benzotriazole au 4-(tert.- 
butyl) 4'-m6thoxydibenzoylm6thane 6tant compris entre 1 et 10. 

La composition cosm6tique de invention peut §tre utilis6e comme composition protectrice de I'^piderme humain 
ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, comme composition antisolaire ou comme produit de maquillage. 

Cette composition peut se presenter en particulier sous forme de lotion, de lotion 6paissie, de gel, d'huile, de dis- 
ss persion v6siculaire. d'6mulsion telle qu*une cr6me ou un lait. de poudre, de bStonnet solide et 6ventuellement §tre con- 
ditionn6e en aerosol et se presenter sous forme de mousse ou de spray. 

Elte peut contenir les adjuvants cosm6tiques habituellement utilises tels que des corps gras. des solvants organi- 
ques. des silicones, des 6paississants, des adoucissants. des agents anti-mousse, des agents hydratants. des par- 
fums, des conservateurs, des tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, amphot^res ou leurs melanges, des 
40 charges, des s^uestrants. des polym^res anioniques, cationiques, non-ioniques, amphot6res, ou leurs m6langes, des 
propulseurs. des agents alcalinisants ou acidifiants. des colorants, des pigments d'oxydes m6talliques de granuIom6- 
trie comprise entre 100 nm et 20 000 nm comme les oxydes de fer, ou tout autre ingredient habituellement utilise en 
cosm^tique. 

Les corps gras peuvent §tre constitu6s par une huile ou une cire ou leur melange, des acides gras. des esters 
45 d'acides gras. des alcools gras. la vaseline, la paraffine, la lanoline, la lanoline hydrog^n^e, la lanoline ac^tyl^e. 

Les huiles sont choisies parmi les huiles animales. v6g§tales. min6rales ou de synthase et notamment Thuile de 
palme hydrog6n6e. I'huile de ricin hydrog6n6e, I'huile de vaseline, I'huile de paraffine. I'huile de Purcellin, les huiles de 
silicone et les isoparaffines. 

Les cires sont choisies parmi les cires animales, fossiles. v§g6tales. min6rales ou de synthase. On peut citer 
50 notamment les cires d'abeille. les cires de Carnauba, de Candelila, de canne k sucre, du Japon, les ozokerites, la cire 
de Montan, les cires microcristallines, les paraffines, les cires et r^sines de silicone. 

La composition selon I'invention peut §galement contenir des nanopigments d*oxyde m6tallique disperses dans la 
phase grasse et/ou dans la phase aqueuse. 

Elle peut aussi contenir d'autres filtres UV llpophiles, et notamment UV-B. 
55 La composition selon I'invention peut se presenter sous forme de dispersion v§siculaire de lipides amphiphiles ioni- 
ques ou non-ioniques, pr6par6e selon des proc6d6s connus. On peut, par exemple, faire gonfler les lipides dans une 
solution aqueuse pour former des spherules dispers6es dans le milieu aqueux comme d6crit dans I'article BANGHAM. 
STANDISH & WATKINS, J. mol. Biol.. 13. 238 (1965) ou dans les brevets FR-2 315 991 et 2 416 008 de la demande- 
resse. On trouvera la description des divers modes de preparation dans "Les liposomes en biologle cellulaire et phar- 
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macologie". Edition INSERM/John Ubbery Eurotext, 1987, pages 6^18. 

Lorsque la composition se pr6sente sous forme d'6mulsion ou de dispersion v6siculaire, la phase aqueuse peut 
contenir des filtres UV hydrosolubles tels que Tacide benzene 1,4-[di(3-m6thyild6ne 10-camphosulfonique)]. I'acide 2- 
ph6nylbenzimidazole 5-sulfonique ou I'acide 2-hydroxy 4-m6thoxyben2oph6none 5-sulfonique, ces acides 6tant salif i6s 
5 ou non. 

Dans le cas d'une composition conditionn6e en a6rosol, on utilise des propulseurs classiques tels que les alcanes, 
les fluoroalcanes et les chlorofluoroalcanes. 

Lorsque la composition cosm6tique selon {Invention est utilis6e pour la protection de r6piderme humain centre les 
rayons UV, ou comme composition antisolaire, elle peut se presenter sous forme de suspension ou de dispersion dans 
10 des solvants ou des corps gras. sous forme de dispersion v6siculaire, d'huile ou encore sous forme d'6mulsion telle 
qu'une cr6me ou un lait, sous forme de pommade. de gel. de batonnet solide ou de nnousse aerosol. 

Lorsque la composition cosm6tique selon invention est utilis6e pour la protection des cheveux, elle peut se pr6- 
senter sous forme de shampooing, de lotion, de gel, d'6mulsion. de dispersion v6siculaire, de laque pour cheveux et 
constituer par exemple une composition k rincer. k appliquer avant ou apr6s shampooing, avant ou apr6s coloration ou 
15 decoloration, avant, pendant ou apr^s permanente ou d6frisage, une lotion ou un gel corffants ou traitants, une lotion 
ou un gel pour le brushing ou la mise en plis, une composition de permanente ou de d6frisage, de coloration ou deco- 
loration des cheveux. 

Lorsque la composition est utilis6e comme produit de maquillage des oils, des sourdls ou de la peau, tel que afeme 
de traitement de I'^piderme, fond de teint. baton de rouge k Ifevres. fard k paupi^res, fard k joues, mascara ou ligneur 
20 encre appel6 "eye liner", elle peut se presenter sous forme solide ou pSteuse, anhydre ou aqueuse, comme des emul- 
sions huile-dans-eau ou eau-dans-huile, des dispersions v6sicu!aires ou encore des suspensions. 

Linvention sera mieux illustree par les exemples d-apres. 

EXEMPLE 1 

25 

On prepare une emulsion anti-solaire huile-dans-eau de conrposition suivante : 
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15 



20 



25 



30 



35 



40 



- 4"icrt,-butyl 4*-mdihoxydibcn2X3yImdihanc 

- Polydimdihylsiloxanc & grcffons 

2 -(3*-trimdthylinc-2*-hydroxy-5'-nidLhyIph<5nyl) 
bcnzotriazolc corxcspondant k la demandc 
dc brevet EP O 392 883, de formule 



2g 



6g 




- Mdlange d'alcool cetylsidarylique et d'alcool cdtyhtdarylique 
oxydihyldnd ^ 33 moles d'oxyde dH^thyl&ne vendu sous la 
ddnominauon "SINNOWAX AO'^par la Socidid HEhTKEL 

- Mdlange de mono- et disidaraie de glycol non 
autodmulsionnable 

- Alcool cdtylique 

- Polydimdthylsiloxanc vendu sous la ddnomination 
DC 200-350 CSTTSar la Socidid DOW CORNING 
-Triglycerides d'acides caprique et caprylique vendus sous 
la ddnomination MIGLYOL 812^ la Socidu£ HULS 

- Glycdrinc 



7g 

2g 
1.5 g 

1.5 g 

15 g 
20 g 



45 



50 



- conservateurs qs. 
-Agent sdquescrant 

- Eau 



qsp 



0,1 g 
100 g 



55 EXEMPLE 2 

On prepare une huile antisolaire de composition suivante : 
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- 4-tcrt-butyl 4'-m6ihoxydiben2oylnidlhane 3 g 

- Polydimdthylsiloxane h greffon 

5 2K3-trim6ihylfene-2-hydroxy-5'-m^thylph€nyl) benzotriazole 

dc rcxemplc 1 de la demande EP-A-0 392 883, de fonnule : 8 g 



10 



15 



20 



25 




3^ -Nanopigment d*oxyde de titane vendu sous la 

ddnomination Ti02 MOTG par la Soci^l^ TIOXIDE 5 g MA 

- adipatc de diisopropyle qsp 100 g 

35 

40 EXEMPI-E 3 

On prepare une Emulsion antisolaire de composition suivante : 

45 
50 
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4-icrt,-butyl 4'-in€ihoxydibcnzoylmdthanc 



Ig 



10 



15 



20 



- Polydiindthylsiloxane i jgreffon 

2-(3'-trim€ihyl6ne-2'-hydroxy-5'-indihylphdnyl) benzotriazole 
dc I'exemple 1 dc la demande EP-A-0 388 218. de formule : 



CH3 CH3 CH3 

OH (CH2)3-Ji 0—li 0-li — CH3 

)\ CHsL CH3-^3 L3 

CH3 



5g 



25 



30 



-Monost^araic de sorbitanc 

-Silice pyrog^nde hydrophobe vendue sous la 

ddnominadon AEROSIL R PTz'par la Socidu£ DEGUSSA 

- Acidc benzine 1.4-di(3-nidihylidinc-10-cainpho-sulphoniquc) 

- Tri^thanolaminc qs pH 7 
-Bcnzoate d'aJcools en C22-CJ5 vendu sous la denomination 
"FINSOLV TN^zi la Socidid WTTCO 

- Eau puriflde qsp 



5g 

0,5 g 
3g 



15 g 
100 g 
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40 EXEMPLE4 

On pr6pare une cr6me de jour pour le visage de composition suivante : 

45 



50 



55 
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- 4-tcrt.-butyl 4*-mdihoxydibcn2oylmilh2mc 

- Polydim^ihylsiloxanc k grcffons 
2-(3'-trimdthyl6nC"2'-hydroxy-5'-mdihylpWnyl) 
bcnzotriazolc coircspondani k la dcmande 

dc brevet EP O 392 883. dc formulc 




- Melange d'alcool c^tylstdarylique et d'alcool cdtylsL^aiylique 
oxy6ihy]6n6 k 33 moles d^oxyde di^ihylfene vendu sous la 
denomination "SINNOWAX AO" par la Soci6i6 HENKEL 

- Mdlange de mono- et disidaraie de glycol non 
auiodmulsionnablc 

- Alcool cftyliquc 

- Polydimithylsiloxanc vendu sous la ddnomination 
DC 200-350 CST par la Soci^td DOW CORNING 
-Triglycdrides d'acides capriquc et capryliquc vendu sous 
la ddnomination MIGLYQL 812 par la Soci6i£ HULS 

- Glycdrine 

- conservaieurs qs. 
-Agent sdquestrant 

- Eau 
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Lotion de protection capillaire : 

- 4-tcrt.-butyl 4 -mdihoxydibcnzoylmdihanc 0,5 g 

- Silicone i, grcffons 2 -(3'-mm6thyJ6ne-2'-hydroxy-5'-m(£ihy]phdnyl) 
benzotriazolc dc formule (silicone B) : 2 g 




- Benzoate d*alcools en C22/C15, vcndu sous la 
dfnominauon "FINSOLV TN"^ar la Socidid WTTCO 

- Alcool €ihylique 



qsp 



12 g 
100 g 
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EXEMPLE 6 

Emulsion anti-solaire huile-dans-eau : 

5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



- 4-teit.-butyl 4'-milhoxydibenzoyljnilhanc 1»75 g 

- SiUcone i grcffon 2 -[3'-(2"-in6ihyltrim£ihylinc).2'-hydroxy-5*- 
m£thylph£nyl]benzotria201e de fonnule (silicone C) : 5 g 




- Melange alcool c£tylsi£aiyliquc et d'aJcool c£tylsi£arylique 
oxy^ihyMn^ i 33 moles d'oxyde dj^thylfene. vendu sous la 

denomination "SENNOWAX AO" par la Soci^td HENKEL 8 g 

- Mdlangc de mono- et disiiaratc dc glycdrol non auio- 

dmulsionnable 2 g 

- Alcool c^tylique 2 g 

- Adipatc dc diisopropyle 10 g 

- Huile de vaseline 5 g 

- Glyc(5rinc 10 g 

- Conservatcuxs qs. 

-Eau qsp 100 g 



45 



50 



55 
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EXEMPLE 7 

Emulsion arrtl-solaire eau-dans-hulle : 



- 4-tcrt.-butyl 4'-ni£ihoxydibcnzoylmdihanc 1 g 

- Silicone k greffon 2 -(3'-trimdihyIinc-2*-hydroxy-5 - 

mdlhylphdnyljbenzotriazolc dc formulc (silicone A) : 2 g 



CH3 




35 



40 



30 - Melange (hydroxyst£araie ct isostdaraic de sorbitol et de 

glycerol) oxypropyldn€ k 2 moles d'oxyde de propylene et oxy- 
6xhyl6n6 k 3 moles d'oxyde d*£thvl^ne, vendu sous la 

d^nominauon ''ARLACEL 780" par la Soci^ti ICI 6 g 

- Huile de vaseline 10 g 

- Triglycerides d'acidcs caprique ctcaprylique vendus sous 
la dfnomination "MIGLYOL 812" par la Socidid HULS 5 g 

- 12-hydroxystdaraie de b^uhydroxyoctacosanylc vendu sous la 
denomination "ELFACOS . C26" par la Soci6i6 AKZO 3 g 

- Melange de cyclopcnudimdihylsiloxane, cyclotetxadimethyl- 
silox ane, cyclohexadimeihylsiloxanc, vendu sous la 

denomination "DC 345 FLUiP"^ar la Societe DOW CORNING 3 g 

- Glycerine 5 g 
50 - Sulfate de magnesium 0.7 g 

- Conscrvaieurs qs. 

-Eau qsp lOOg 

55 
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Modes de preparation des silic nes A. B et C 



Silicone A 

5 On chauffe k 40''C, sous agitation et sous azote, un m6lange de 3-allyl 2-hydroxy 5-m6thyl phenyl benzotriazole (5 
g. 18 meq). de bis(trim§thylsiloxy)m6thylsiIane (Petrarch Systems Inc., B 2497, 4,2 g, 18 meq en SiH) et de complexe 
cyclovinyIm6thyIe siloxane au platine (Petrarch, PC085, 5 ^1) dans du toluene sec (8 ml) k 60-70*'C. On laisse sous agi- 
tation et k 40°C jusqu'6 disparition des groupements SiH (absence de bande k 2180 cm''' en infrarouge), soit 2 heures. 
On 6vapore le sotvant. Lhuile brune obtenue est chromatographi6e sur colonne de silice (150 g, 6luant : hep- 

10 tane/dichlorom§thane 80:20). Apr^s Elimination des fractions de t§tes. on obtient le produit attendu sous forme d'une 
poudre blanche (6 g, rendement - 65%). 

Spectre ''^C RMN (CDCI3) : spectre conforme k la formule. 
Spectre ^^Si RMN (CDCI3) : spectre conforme k la formule. 
15 U V (Ethanol) X^iax = n"^' ^max = 1 
^max = 3^2 nm, e^ax = 15300. 



20 



25 



. Analyse pour C23H37N303Si3 




C 


H 


N 


Si 


Calculi 


56,63 


7.65 


8.61 


17,27 


Trouv6 


57,01 


7.71 


8.66 


16.94 


PF = 68*'G. 
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Silicone B 



On ajoute, goutte k goutte, en une heure,^ une solution de 3-allyl 2-hydroxy 5-m6thyl phenyl benzotriazole (61,6 
35 g. 232 meq) et de complexe cyclovinylm^thyle siloxane au platine (Petrarch PC085, 50 ^li) dans du toluene sec (1 50 ml) 
k 80-90*0, sous azote et sous agitation, du 1, 1,3,3,5.5.7.7.9,9,11, 11-dod6cam6thyihexasiloxane (50 g, 232 meq en 
SiH). On laisse sous agitation et k SO'^C jusqu'^ disparition des groupements SiH (absence de bande k 2180 cm""* en 
infrarouge). soit 4 heures. On Evapore le solvant. Lhuile visqueuse orangEe obtenue (103 g) est purifi§e sur colonne 
de sitice (500 g, 6iuant heptane/dichlorom6thane 9:1 pour 6liminer les monom^res, puis heptane/dichlorom6- 
40 thane/AcOH 90:9.8:0.2 pour donner le produit attendu sous forme d'une cire blanche (70 g. rendement = 63%). 



Spectre ^^C RMN (CDCI3) : spectre conforme k la formule. 
Spectre ^®Si RMN (CDCI3) : spectre conforme k la formule. 
UV (Ethanol) X^ax = 302 nm, e^^ = 30200 
45 X^ax = 340 nm.en,ax = 27700. 



. Analyse pour C44 


HgaNgOySie 






C 


H 


N 


Si 


GalculE 


54.96 


7,13 


8,74 


17,52 


Trouv6 


54,90 


7,12 


8.81 


17.11 


PF = 38''C. 
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Silicone C 



On ajoute, goutte k goutte, en 1 heure 15 minutes, k une solution de 3-m6thailyl 2-hydroxy 5-m§thyl ph6nyl benzo- 
triazole (90 g, 322 meq) et de complexe cyclovinylm6thyle siloxane au platine (Petrarch PC 085, 0,3 mi) dans du 
tolu6ne sec (130 ml) k 80*C, sous azote et sous agitation, du bis-(trim§thylsiloxy)m6thyisilane (Petrarch Systems Inc., 
B 2497. 75,4 g, 322 meq en SiH). On lalsse sous agitation k SO°C jusqu'^ disparition du benzothriazole de depart, soit 
4 heures. On 6vapore le solvant. L'huile brune obtenue est cristallis6e dans I'^thanol pour obtenir le produit attendu 
sous forme de poudre blanc cass6 (97 g. rendement = 60%). 

Spectre ^^C RMN (CDCI3) : spectre conforme k la formule. 
Spectre ^Si RMN (CDCI3) : spectre conforme k la formule. 
UV (Ethanol) ^^ax = 303 nm, e^ax = 16300 
>^ax = 343 nm, e^nax = 15600. 



. Analyse pour C24H39N3O3SI3 





C 


H 


N 


Si 


Calculi 


57,44 


7,83 


8,37 


16,79 


Trouv6 


57,35 


7,76 


8.09 


16.51 



PR = 49'*C. 



Revendications 

1 . Composition cosm6tique f iltrante, photostable. pour la protection de la peau et des cheveux centre les rayons ultra- 
violets de longueurs d'onde comprises entre 280 et 380 nm. caract6ris6e par le fait qu'elle comprend dans un sup- 
port cosm^tiquement acceptable contenant au moins une phase grasse, 0,5 k 4% en poids de 4-(tert.-butyl) 4*- 
m6thoxy dibenzoytm^thane et 0,1 ^ 20%, de pr6f6rence 0.5 ^ 15% en poids, d'un polym^re filtre du type silicone 
benzotriazole comportant au moins une unit6 de formule : 

R' a 

X-ji-0 3-a 0) 



dans laquelle 

R' d^signe un groupe hydrocart}on4 satur6 ou insatur^ en C^-Cso. un groupe hydrocartx}n6 halog^n^ en C^- 
Cg ou un groupe trim6thylsiIyloxy. au moins 40% en nontfjre des radicaux R' 6tant des radicaux m§thyle; 
a = 1 ou 2; 

X - A - Y ou A repr^sente un radical divalent hydrocartx)n§ aliphatique ou aromatique comportant au moins 
2 atomes de carbone et renfermant 6ventuellement un ou plusieurs atomes d'oxyg^ne; 
Y repr6sente un reste 2-(2'-hydroxyph6nyl)benzotriazole portant §ventuellement. sur un ou les deux noyaux 
aromatiques, un ou plusieurs substituants alkyle en CrCs, alc6nyle en C2-C8, halog^ne, alcoxy, carboxy, 
hydroxy ou amino, le rapport en poids de la silicone benzotriazole au 4-(tert. -butyl) 4'-m6thoxy dibenzoylm6- 
tiiane 6tant compris entre 1 et 10. 

2. Composition selon la revendication 1. caract^ris^e par le fait que la silicone benzotriazole comprend, en plus des 
unit^ de formule (I), des unites de formule : 
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R'b-SiO^ (II) 

dans laquelle R' a la m§me signification que dans la revendication 1 , b est un nombre entier d6signant 1 , 2 ou 3, 
au moins 40% en nombre des radicaux R' 6tant des radicaux m6thyle. 
5 * . 

3. Composition cosm§tiqueselon la revendication 1 ou 2, cairact6ris6e par le fait qu'elle constitue une conposition 
protectrlce de l'6piderme humain ou antisolaire et se pr6sente sous forme de lotion, lotion 6paissle, gel. huile. dis- 
persion v6sicu!aire, cr6me. lait, poudre, bStonnet solide, mousse ou spray. 

10 4. Composition cosm6tique selon la revendication 1 ou 2, caract§rls6e par le fait qu'elle constitue une composition de 
maquillage des cils, des sourclls ou de la peau et se pr^sente sous forme solide ou pdteuse. anhydre ou aqueuse, 
d'^mulsion, de suspension, de dispersion v^siculaire. 

5. Composition cosm6tique selon la revendication 1 ou 2, utllis6e pour la protection des cheveux centre les rayons 
IS ultraviolets, caract^ris^e par le fait qu'elle se pr^sente sous forme de shampooing, de lotion, de gel, d'^mulsion, de 

dispersion v^siculaire ou de laque pour cheveux. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 k 5, sous forme d'6mulsion ou de dispersion v6siculaire 
de lipides amphiphiles ioniques ou non-ioniques. caract6ris6e par le fait qu'elle contient un filtre UV hydrosoluble 

20 choisi parmi I'acide benzene 1 ,4-[di(3-m6thyIid6ne 10-camphosuIfonique)], I'acide 2-ph6nylbenzimidazole 5-sulfo- 
nique et I'acide 2-hydroxy-4-m6thoxybenzoph6none 5-sulfonique. salrfi6s ou non et presents dans la phase 
aqueuse. 

7. Composition cosm^tique selon I'une quelconque des revendications 1 k 6, caract§ris6e par le fait qu'elle comprend 
25 en outre des adjuvants cosm6tiques choisis parmi les corps gras. les solvants organiques, les silicones, les 6pais- 

sissants. les adoucissants. les filtres solaires UV-B iipophiles, les agents anti-mousse, les agents hydratants, les 
parfums, les conservateurs, les tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, amphot6res ou leurs melan- 
ges, les charges, les s6questrants, les polym^res anioniques. cationiques, non-ioniques, amphol^res ou leurs 
melanges, les propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants. les colorants et les pigments d'oxydes m6talll- 
30 ques de granulom6trie conprise entre 1 00 nm et 20 000 nm. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 7. caract6ris6e par le fait qu'elle contient en outre des 
nanopigments d'oxyde m6tallique disperses dans la phase grasse et/ou dans la phase aqueuse. 

35 9. Proc6d6 de traitement cosm§tique de la peau et des cheveux pour les prot6ger centre les effets des rayons UV de 
longueurs d'onde comprises entre 280 et 380 nm, caract6ris6 par le fait qu'il consiste k appliquer une quantity eff i- 
cace d'une composition cosm6tique f iltrante telle que d6f inie dans I'une quelconque des revendications 1 k 8. 

10. Proc6d6 de stabilisation du 4-(tert.-butyl) 4'-m6thoxydibenzoylm§thane vis-^-vis du rayonnement UV, caract6ris6 
40 par le fait que Ton ajoute 0,1 k 20%, etde preference 0,5 k 15% en poids, d'un polym^re filtre du type silicone ben- 
zotriazole comportant au moins une unite de formule : 

R' a 

xJi-0 3.a (D 

50 dans laquelle 

R' designe un groupe hydrocarbone satur6 ou insature en C-1-C30, un groupe hydrocarbone halogene en C^- 
Cs ou un groupe trimethylsilyloxy, au moins 40% en nombre des radicaux R' etant des radicaux methyle; 
a = 1 ou 2; 

55 X = ■ A - Y ou A represente un radical divalent hydrocarbone aliphatique ou aromatique comportant au moins 

2 atomes de carbone et renfermant eventuellement un ou plusieurs atomes d'oxygene; 
Y represente un reste 2-(2'-hydroxyph6nyl)benzotriazole portent eventuellement, sur un ou les deux noyaux 
aromatiques. un ou plusieurs substituants alkyle en Ci-Cs alcenyle en Cg-Cs. halogene. alcoxy, carboxy, 
hydroxy ou amino, k 0,5 k 4% en poids de 4-(tert.-butyl)-4'-methoxydibenzoylm6thane; le rapport en poids de 
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ia silicone benzotriazole au 4-(tert.-butyl) 4'-m6thoxydibenzoylm6thane 6tant compris entre 1 et 10. 

1 1 . Proc6d6 selon la revendication 1 0. caract^is^ par le fait que la silicone benzotriazole comprend. en plus des unites 
de formule (I), des unites de formule : 

5 

. R'j^.SiO-^ • (II) 

dans laquelle R* a la m§me signification que dans la revendication 1 0, b est un nombre entier d6signant 1 . 2 ou 3, 
au moins 40% en nonribre des radicaux R' 6tant des radicaux m^thyie. 

10 

Claims 

1. Photostable filtering cosmetic composition for the protection of the skin and the hair against ultraviolet rays with 
wavelengths between 280 and 380 nm. characterized in that it comprises, in a cosmetically acceptable vehicle con- 
15 taining at least one fatty phase. 0.5 to 4% by weight of 4-(tert-butyl)-4*-methoxydibenzoy1methane and 0. 1 to 20%, 
preferably 0.5 to 1 5% by weight, of a filtering polymer of the benzotriazole silicone type containing at least one unit 
of formula: 



20 




2 



25 

in which 

R* denotes a saturated or unsaturated CrCao hydrocarbon group, a CyCs halogenated hydrocarbon group or 
a trimethylsilyloxy group, at least 40% in numerical terms of the radicals R^ being methyl radicals; 
30 a = 1 or 2; 

X = - A - Y where A represents an aliphatic or aromatic divalent hydrocarbon radical containing at least 2 car* 
bon atoms and optionally containing one or more oxygen atonre; 

Y represents a 2-(2'-hydroxyphenyl)benzotriazole residue optionally bearing, on one or both of the aromatic 
rings, one or more C-i-Ca alkyi, Cz-Oq alkenyl. halogen, alkoxy, carboxyl, hydroxyl or amino substituents, the 
35 weight ratio of the benzotriazole silicone to the 4-(tert-butyl)-4'-methoxydibenzoylmethane being between 1 

and 10. 

2. Composition according to Claim 1. characterized in that the benzotriazole silicone comprises, in addition to the 
units of formula (I), units of fornrajla: 

40 

R'b-SiO^ (II) 

in which R' has the same meaning as in Claim 1 and b is an integer denoting 1, 2 or 3. at least 40% in numerical 
terms of the radicals R' being methyl radicals. 

45 

3. Cosmetic composition according to Claim 1 or 2, characterized in that it constitutes a composition for protecting the 
human epidermis or an antisun composition and is in the form of a lotion, a tiiickened lotion, a gel, an oil, a vesicle 
dispersion, a cream, a milk, a powder, a solid sticK a foam or a spray 

50 4, Cosmetic corrposition according to Claim 1 or 2, characterized in that it constitutes a make-up composition for the 
eyelashes, the eyebrows or the skin and is in solid or pasty, anhydrous or aqueous form, in the form of an emulsion, 
a suspension or a vesicle dispersion. 

5. Cosmetic conposition according to Claim 1 or 2. which is used for protection of the hair against ultra-violet rays. 
55 characterized in tiiat it is in tiie form of a shanpoo. a lotion, a gel, an emulsion, a vesicle dispersion or a lacquer for 

the hair. 

6. Conposition according to any one of Claims 1 to 5, in the form of an emulsion or vesicle dispersion of ionic or non- 
ionic arrphiphilic lipids, characterized in tiiat it contains a water-soluble UV filter chosen from benzene-1,4-[di(3- 
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methylidene-10-camphorsulfonlc)] acid, 2-phenylben2imida2ole-5-suIphonic acid and 2-hydroxy-4-methoxybenzo- 
phenone-5-suiphonic add, which may or may not be salif ied and which are present in the aqueous phase. 

7. Cosmetic composition according to any one of Claims 1 to 6, characterized in that it additionally comprises cos- 
5 metic adjuvants chosen from fats, organic solvents, silicones, thickeners, softeners, lipophilic UV-B sunscreen 

agents, anti-foaming agents, hydratjng agents, fragrances, preserving agents, anionic, cationic, honionic or ampho- 
teric surfactants or mixtures thereof, fillers, sequestering agents, anionic, cationic, nonionic or amphoteric polymers 
or mixtures thereof, propellants, basifying or acidifying agents, dyes and metal oxide pigments of particle size 
between 100 nm and 20,000 nm. 

10 

8. Composition according to any one of Claims 1 to 7, characterized in that it additionally contains metal oxide nano- 
pigments dispersed in the fatty phase and/or in the aqueous phase. 

9. Cosmetic treatment process for the skin and the hair for protecting them against the effects of UV rays with wave- 
rs lengths between 280 and 380 nm. characterized in that it consists in applying an effective amount of a filtering cos- 
metic composition as defined in any one of Claims 1 to 8. 

10. Process for the stabilization of 4-(tert-butyl)-4'-methoxydibenzoylmethane with regard to UV radiation, character- 
ized in that there is added 0.1 to 20%, and preferably 0.5 to 15% by weight, of a filtering polymer of the benzotria- 

20 zole silicone type containing at least one unit of formula: 



(I) 

25 — — 

2 



30 in which 

R' denotes a saturated or unsaturated CyC^o hydrocarbon group, a C^-Cq halogenated hydrocarbon group or 
a trimethylsilyloxy group, at least 40% in numerical terms of the radicals R*" being methyl radicals; 
a = 1 or 2; 

35 X s - A - Y where A represents an aliphatic or aromatic divalent hydrocarbon radical containing at least 2 car- 

bon atoms and optionally containing one or more oxygen atoms; 

Y represents a 2-(2*-hydroxyphenyI)benzotriazole residue optionally bearing, on one or both of the aromatic 
rings, one or more C^-Cg alkyl. C2-C8 alkenyl. halogen, alkoxy, carboxyl, hydroxyl or amino substituents con- 
taining from 0.5 to 4% by weight of 4-(tert-butyl)-4*-methoxydlbenzoyimethane; the weight ratio of the benzot- 
40 riazole silicone to the 4-(tert-butyl)-4'-methoxydibenzoylmethane being between 1 and 10. 

11. Process according to Claim 10. characterized in that the benzotriazole silicone comprises, in addition to the units 
of formula (I), units of formula: 

45 R'j^-SiO^ (II) 

in which R' has the same meaning as in Claim 10 and b is an integer denoting 1 , 2 or 3, at least 40% in numerical 
terms of the radicals R' being methyl radicals. 

50 Patentanspruche 

1 . Filternde, lichtstabile kosmetische Zusammensetzung zum Schutz der Haut und der Haare vor ultravioletten Strah- 
len einer Wellenldnge von 280 bis 380 nm, 
dadurch gekennzelchnet. da3 
55 sie in einem kosmetisch geeigneten TrSgermedlum, das mindestens eine Fett-Phase enthait, 0,5 bis 40 Gew.% 4- 
(t-Butyl)-4'-methoxydibenzoylmethan und 0,1 bis 20 und vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.% eines polymeren Filter- 
stoffs vom Typ einer Benzotriazol-Siliziumverbindung umfa(3t, die mindestens eine EInheit der Formel aufweist: 
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R* a 

xJi-03-a (I) 



worin gitt: 

10 

R' bedeutet eine gesattigte Oder ungesdttigte CrCao-Kohlenwasserstoff-, eine halogenierte Cvs-Kohlenwas- 
serstoff- Oder eine Trimethylsilyloxygruppe, wobei mindetens 40% der Anzahl der Reste R' Methylreste sind; 



a = 1 Oder 2; 

15 

X = -A-Y. 

worin A einen aliphatischen oder aromatischen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest darstellt, der mindestens 
zwei Kohlenstoffatome aufweist und gegebenenfalls ein oder mehrere Sauerstoffatome enthait; 

20 Y slellt einen 2-(2'-Hydroxyphenyl)benzotriazol-Rest dar. der gegebenenfalls, auf einem oder den beiden aro- 

matischen Kernen, einen oder mehrere Ci.8-Alkyl-, C2,8-Alkenyl-, Halogen-, Alkoxy-, Cartoxy-, Hydroxy- oder 
Amino-Substituenten aufweist, wobei das Gewichtsverhaitnis der Benzotriazol-Siiiziumverbindung zum 4-(t- 
Butyl)-4'-methoxydibenzoylmethan 1 bis 10 betragt. 



25 2. Zusammensetzung gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzelchnet, daB 

die Benzotriazol-Siliziumverbindung, zusStziich zu den Einheiten der Forme! (I). Einheiten der Formel aufweist: 



30 



R'^j-SiO^ (II) 

worin R' dieselbe Bedeutung wie in Anspruch 1 hat und b eine ganze Zahl von 1 2 oder 3 ist, wobei mindestens 
40% der Anzahl der Reste R' Methylreste sind. 



3. Kosmetische Zusammensetzung gemaB Anspruch 1 oder 2, 
35 dadurch gekennzelchnet, daB 

sie eine Schutzmittelzusammensetzung fur die menschliche Epidermis oder eine Sonnenschutzmittelzusammen- 
setzung darstellt und in Form einer Lotion, verdickten Lotion, eines Gels, Ols, einer blSschenartigen Dispersion, 
Creme, Milch, eines Pulvers bzw. Puders, Feststoffstabchens, Schaums oder Spray vorliegt. 

40 4. Kosmetische Zusammensetzung gemaB Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzelchnet, daB 

sie eine Zusammensetzung zum Schminken der Wimpern, Augenbrauen oder der Haut darstellt und in fester oder 
pasteuser. wasserfreier oder wassriger Form einer Emulsion, Suspension oder btaschenartigen Dispension vor- 
liegt. 

45 

5. Kosmetische Zusammensetzung gemaB Anspruch 1 oder 2 zur Venwendung zum Schutz der Haare vor ultraviolet- 
ten Strahlen, 

dadurch gekennzelchnet. daB 

sie in Form eines Shampoo, einer Lotion, eines Gels, einer Emulsion, biaschenartigen Dispersion oder eines Lacks 
50 fur Haare vorliegt. 

6. Zusammensetzung gemaB einem der Anpruche 1 bis 5 in Form einer Emulsion oder biaschenartigen Dispersion 
aus anphiphilen ionischen oder nicht-ionischen Lipiden, 

dadurch gekennzelchnet. daB 
55 sie einen wasserlflslichen UV-Fiherstoff enthait, der aus 1,4-(Di(3-methyIiden-10-kamphosulfonsaure))benzol, 2- 
Phenyib nzimidazol-5-sulfonsaure und aus 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure ausgewahit ist, wel- 
che in die Salzform uberfuhrt sind oder nicht und in der wassrigen Phase vorliegen. 



7. Kosmetische Zusammensetzung gemaB einem der AnsprOche 1 bis 6, 
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dadurch gekennzelchnet. daB 

sie ausserdem kosmetische Hilfsstoffe enthalt, ausgewahit aus Fettkflrpern. organischen LOsungsmitteln. Silico- 
nen, Verdickungsmittein, weichmachenden Mittein, lipophilen Sonnenfilterstoffen fOr UV-B. Antischaummitteln, 
hydratisierenden Mittein, ParfQm-Produklen, Konservierungsstoffen. anionischeh, kationischen, nicht-ioonischen 
5 Oder amphoteren oberflachenaktiven Mittein oder deren Mischungen. Beaufschlagungsmittein, Sequestriermlttein, 
anionischen, kationischen, nicht-ionische oder amphoteren Polymeren oder deren Mischungen. Treibmitteln, alka- 
lisch Oder sauer stellenden Mittein. Farbstoffen und aus Pigmenten aus Metalloxiden einer KorngrOBe von 100 bis 
20 000 nm. 

10 8. * Zusammensetzung gemai3 einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet. daB 

sie ausserdem Nanopigmente aus Metalloxid enthalt, die in der fetthaltigen oder wassrigen Phase dispergiert sind. 

9. Verfahren zur kosmetischen Behandlung der Haut und der Haare zu deren Schutz vor EIn- bzw. Auswirkungen von 
75 UV-Strahlen einer Welleniange von 280 bis 380 nm, 
dadurch gekennzeichnet. daB 

es darauf beruht. daB man eine wirksame Menge einer in jedem der Anspruche 1 bis 8 definierten kosmetischen 
Filterzusammensetzung zur Anwendung bringt. 

20 10. Verfahren zum Stabilisieren von 4-(t-ButyI)-4*-methoxydibenzoyimethan vor UV-Strahlung, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

man 0,1 bis 20 und vorzugsweise 0.5 bis 15 Gew.% eines polymeren Filterstoffs vom Typ einer Benzotriazol-Silizi- 
umverbindung. die mindestens eine EInheit der Formel aufweist: 

R'a 

X-^i.0 3.a (I) 

30 

worin gilt: 

R' bedeutet eine gesattigte oder ungesattigte CvsQ-Kohlenwasserstoff-, eine halogenierte Ci.8-Kohlenwasser- 
35 stoff- Oder eine Trimethylsilyloxygruppe, wobei mindetens 40% der Anzahl der Reste R' Methylreste sind; 

a = 1 Oder 2; 

X = -A-Y, 

40 worin A einen aliphatischen oder aromatischen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest darsteitt, der mindestens 

zwei Kohlenstoffatome aufweist und gegebenenfalls ein oder mehrere Sauerstoffatome enthalt; 

Y stent einen 2-(2*-Hydroxyphenyl)benzotriazol-Rest dar, der gegebenenfalls. auf einem oder den beiden aro- 
matischen Kernen, einen oder mehrere C^e-Alkyl-, C2-8-Alkenyl-, Halogen-. Alkoxy-, Cartoxy-, Hydroxy- oder 
45 Amino-Substituenten aufweist, wobei das Gewichtsverhaitnis der Benzotriazol-Siliziumverbindung zum 4-(t- 

Butyl)-4'-methoxydibenzoylmethan 1 bis 10 betragt. 

11. VerfahrengemaB Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
50 die Benzotriazol-Siliziumverbindung. zusatzlich zu den Einheiten der Formel (I), Einheiten der Formel aufweist: 

R'b-SiO^ (II) 

worin R' dieselbe Bedeutung wie in Anspruch 10 hat und b eine ganze Zahl von 1, 2 oder 3 ist, wobei mindestens 
55 40% der Anzahl der Reste R' Methylreste sind. 
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